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COMPOSE UTILISABLE COMME PIEGE A NOx. ASSOCIANT DEUX 
COMPOSITIONS A BASE DE MANGANESE ET D'UN AU TRE ELEMENT CHOISl 
PARMI LES ALCALINS. LES ALCAUNO-TERREUX ET L ES TERRES RARES ET 
SON UTILISATION DANS LE TRAITEMENT PES GAZ D'ECHAPPEMENT 

5 



La presente invention concerne un compose utilisable comme piege a Nox, 
associant deux compositions dont les phases actives sont a base de manganese et 

10 d'un autre element choisi parmi les alcalins, les alcalino-terreux et les terres rares et 
son utilisation dans le traitement des gaz d'echappement. 

On sait que la reduction des emissions des oxydes d'azote (NOx) des gaz 
d'echappement des moteurs d'automobiles notamment, est effectuee a I'aide de 
catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiometriquement les gaz reducteurs presents 

15 dans le melange. Tout exces d'oxygene se traduit par une deterioration brutale des 
performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesei ou les moteurs essence 
fonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mais emettent 
des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large exces d'oxygene d'au 

20 moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 
emissions en NOx dans ce cas. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 
s'etendent maintenant a ces moteurs. 

Pour resoudre ce probleme, on a propose notamment des systemes appeles 

25 pieges a NOx, qui sont capables d'oxyder NO en NO2 puts d'adsorber le NO2 ainsi 
forme. Dans certaines conditions, le NO2 est relargue puis redurt en N2 par des 
especes reductrices contenues dans les gaz d'echappement. Ces pieges a NOx ont 
encore toutefois certains inconvenients. Ainsi. on a pu constater a la suite de leur 
vieillissement, qu'tls ont tendance a ne plus fonctionner que dans une gamme de 

30 temperature elevee et its presentent de ce fait une fenetre de fonctionnement reduite. II 
serait done interessant de pouvoir disposer d'un systeme pouvant fonctionner sur une 
gamme de temperature plus large. Par ailleurs, tls sont generalement a base de metaux 
precieux. Or, ces metaux sont chers et leur disponibilite peut etre prablematique. II 
serait aussi interessant de pouvoir disposer de catalyseurs sans metaux precieux pour 

35 en reduire les coQts. 

L'objet de invention est done la mise au point d'un compose qui peut etre utilise 
dans une plus large gamme de temperatures et, eventuellement, en i'absence de metal 
precieux. 
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Dans ce but, le compose de I'mvention, utilisable com me piege a NOx, est 
caracterise en ce qu'il cfffnprend une association : 

- d'une premiere composition comprenant un support et une phase active, ta 
phase active etant a base de manganese et d'au moins un autre element A choisi parmi 

5 ies alcalins et ies alcalino-terreux, te manganese et 1'element A etant chimiquement lies; 

- d'une seconde composition comprenant un support et une phase active a base 
de manganese et d'au moins un autre element B choisi parmi Ies alcalins, Ies alcalino- 
terreux et Ies terres rares, cette seconde composition presentant ou etant susceptible 
de presenter une surface specifique d'au moins 10m /g apres calcination 8 heures a 

10 800°C. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaftront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que d'un exemple 
concret mais non limitatif destine a flllustrer. 

Pour I'ensemble de la description, on entend par terres rares Ies elements du 
15 groupe constitue par i'yttnum et Ies elements de la classification penodique de numero 
atomique compris inclusivement entre 57 et 71. 

Par ailleurs, on entend par surface specifique, la surface specifique B.E.T. 
determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a 
partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le penodique 'The 
20 Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Le compose de I'invention se caracterise par ('association de deux compositions 
specifiques qui vont maintenant etre decrites plus particulierement. 

Ces compositions comprennent un support et une phase active. Le terme support 
doit etre pris dans un sens large pour designer, dans la composition, le ou Ies elements 
25 majoritaires et/ou soit sans activite catalytique ni activite de piegeage propre, sott 
presentant une activite catalytique ou de piegeage non equivalente a celle de la phase 
active; et sur lequel ou sur lesquels sont deposes Ies autres elements. Pour simplifier, 
on partera dans la suite de la description de support et de phase active ou supportee 
mais on comprendra que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention dans le 
30 cas ou un element decrit com me appartenant a la phase active ou supportee etait 
present dans le support, par exemple en y ayant ete introduit tors de la preparation 
meme du support. 

La premiere composition est decrite ci-dessous. 

Cette composition comprend une phase active qui est a base de manganese et 
35 d'au moins un autre element A choisi parmi Ies alcalins et Ies alcalino-terreux. Comme 
element alcalin, on peut citer plus particulierement le sodium et le potassium. Comme 
element alcalino-terreux, on peut mentionner notamment le baryum Comme la 
composition peut comprendre un ou plusieurs elements A, toute reference dans la suite 
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de la description a 1'element A devra done etre comprise comme pouvant s'appliquer 

aussi au cas ou il y auraft plusieurs elements A. 

Par ailleurs, les elements manganese etA sont presents dans cette premiere 

composition sous une forme chimiquement liee. On entend par la qu'ii y a des liaisons 
5 chimiques entre le manganese et I'element A resultant d'une reaction entre eux, ces 

deux elements n'etant pas simplement juxtaposes comme dans un simple melange. 

Ainsi, les elements manganese et A peuvent §tre presents sous la forme d'un compose 

ou d'une phase de type oxyde mixte. Ce compose ou cette phase peuvent notamment 

etre represents par la formule A x Mn y 02:h$ (1) dans laquelle 0,5<y/x<6, la valeur de 3 
10 dependant de la nature de I'element A et de i'etat d'oxydation du manganese. Comme 

phase ou compose de formule (1) on peut citer a titre d'exemple ceux du type vernadrte, 

hollandite, romanechite ou psilomelane, bimesstte, todorokite, buserite ou lithiophorite. 

Le compose peut etre eventueliement hydrate. Le compose peut par ailleurs avoir une 

structure lamellaire de type Cdl2- La formule (1) est donnee ici a titre illustratif, on ne 
15 sortirait pas du cadre de la presente invention si le compose presentait une formule 

drfferente dans la mesure bien entendu ou le manganese et I'element A seraient bien 

chimiquement lies. 

L'analyse par RX ou par microscopie electronique permet de mettre en evidence 
la presence d'un tel compose. 

20 Le degre d'oxydation du manganese peut varier entre 2 et 7 et, plus 

particulierement entre 3 et 7. 

Dans le cas du potassium, cet element et le manganese peuvent etre presents 
sous la forme d'un compose de type K2Mn408. Dans le cas du baryum, il peut s'agir 
d'un compose de type BaMn03. 

25 L'invention couvre le cas ou la phase active de la premiere composition consiste 

essentiellement en du manganese et en un ou plusieurs autres elements A choisi parmi 
les alcalins et les alcalino-terreux, le manganese et ('element A etant chimiquement lies. 
Par "consiste essentiellement" on entend que ta composition de invention peut avoir 
une activite de piege a NOx en ['absence dans la phase active de tout element autre 

30 que le manganese et le ou les elements A, comme par exemple un element du type 
metal precieux ou autre metal utilise habituellement en catalyse. 

La premiere compositions comprend en outre un support. Comme support, on 
peut mettre en ceuvre tout support poreux utilisable dans le domaine de la catalyse. II 
est preferable que ce support presente une inertie chimique vis a vis des elements 

35 manganese et A suffisante pour eviter une reaction substantielle d'un ou de ces 
elements avec le support qui serart susceptible de gener la creation d'une liaison 
chimique entre le manganese et I'element A. Toutefois, dans le cas d'une reaction entre 
le support et ces elements, il est possible de mettre en ceuvre des quantites plus 
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importantes de manganese et d'element A pour obtenir la liaison chimique recherchee 
entre ces elements. 

Ce support peut etre a base d'alumine. On peut utiliser ici tout type d'alumine 
susceptible de presenter une surface specifique suffisante pour une application en 
5 catalyse. On peut mentionner les alumines issues de la deshydratation rapide d'au 
moins un hydroxyde d'aluminium, tei que la bayerite, rhydrargillite ou gibbsite, la 
nordstrandite, et/ou d'au moins un oxyhydroxyde d'aluminium tel que la boehmite, la 
pseudoboehmite et le diaspore. 

On peut aussi utiliser une alumine stabilises Comme element stabilisant on peut 
10 citer les terres rares. le baryum, le silicium, le titane et le zirconium. Comme terre rare 
on peut mentionner tout particulierement le cerium, le lanthane ou le melange lanthane- 
neodyme. 

La preparation de I'alumine stabilisee se fait d'une maniere connue en soi, 
notamment par impregnation de I'alumine par des solutions de sets, comme les nitrates, 

15 des elements stabilisants precites ou encore par cosechage d'un precurseur d'alumine 
et de sels de ces elements puis calcination. 

Le support peut aussi etre a base d'un oxyde choisi parmi I'oxyde de cerium, 
I'oxyde de zirconium ou leurs melanges. 

On peut mentionner notamment pour les melanges d'oxyde de cerium et d'oxyde 

20 de zirconium ceux decrits dans les demandes de brevets EP-A- 605274 et EP-A- 
735984 dont I'enseignement est incorpore ici. On peut plus particulierement utiliser les 
supports a base d'oxyde de cerium et de zirconium dans lesquels ces oxydes sont 
presents dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. Pour ces 
memes supports, on peut aussi utiliser ceux qui se presentent sous forme d'une 

25 solution solide. Dans ce cas, les spectres en diffraction X du support revelent au sein de, • 
ce dernier I'existence d'une seule phase homogene. Pour les supports les plus riches 
en cerium, cette phase correspond en fait a celle d'un oxyde cerique Ce02 cubique 
cristallise et dont les parametres de mailles sont plus ou moins decales par rapport a un 
oxyde cerique pur, traduisant ainsi ('incorporation du zirconium dans le reseau cristallin 

30 de I'oxyde de cerium, et done I'obtention d'une solution solide vraie. 

On peut encore mentionner pour les melanges d'oxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium a base de ces deux oxydes et en outre d'oxyde de scandium ou d'une terre 
rare autre que le cerium, et notamment ceux decrits dans la demande de brevet WO 
97/43214 dont I'enseignement est incorpore ici, Cette demande decrtt en particulier des 

35 compositions a base d'un oxyde de cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde 
d'yttrium, ou encore, outre I'oxyde de cerium et I'oxyde de zirconium a base d'au moins 
un autre oxyde choisi parmi I'oxyde de scandium et les oxydes de terres rares a 
I'exception du c'rium, dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. 
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Ces compositions presentent une surface specifique apres calcination 6 heures a 
900°C d'au moins 35m 2 /g et une capacite de stockage de I'oxygene a 400°C d'au 
moins I.Smld'O^g. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le support est a base 
5 d'oxyde de cerium et il comprend en outre de la silice. Des supports de ce type sont 
decrits dans les demandes de brevets EP-A-207857 et EP-A-547924 dont 
I'enseignement est incorpore ici. 

La teneur totale en manganese, alcalin, et alcatino-terreux peut varier dans de 
larges proportions. La teneur minimale est celle en deca de laquelle on n'observe plus 
10 d'activite d'adsorption des NOx. Cette teneur peut etre comprise notamment entre 2 et 
50%, plus particulierement entre 5 et 30%, cette teneur etant exprimee en % atomique 
par rapport a la somme des des moles d'oxyde(s) du support et des elements 
concernes de la phase active. Les teneurs respectives en manganese, alcalin, et 
alcalino-terreux peuvent aussi varier dans de larges proportions, la teneur en 
15 manganese peut etre notamment egale a, ou proche de ceile en alcalin ou alcalino- 
terreux. 

Selon une variante interessante de I'invention, I'alcalin est le potassium dans une 
teneur (comme exprimee ci-dessus) qui peut etre comprise entre 10 et 50% et plus 
particulierement entre 30 et 50%. 

20 On peut preparer la premiere composition du compose de I'invention par un 

procede dans lequel on met en contact le support avec le manganese et au moins un 
autre element A ou avec des precurseurs du manganese et d'au moins un autre 
element A et ou on calcine ('ensemble a une temperature suffisante pour creer une 
liaison chimique entre le manganese et ('element A. 

25 Une methode utilisable pour la mlse en contact precrtee est ('impregnation. On 

forme ainsi tout d'abord une solution ou une barbotine de sels ou de composes des 
elements de la phase supportee. 

A titre de sels, on peut choisir les sels d'acides inorganiques comme les nitrates, 
les sulfates ou les chlorures. 

30 On peut aussi utiliser les sels d'acides organiques et notamment les sels d'acides 

carboxyliques aliphatiques satures ou les sels d'acides hydroxycarboxyliques. A titre 
d'exempies, on peut citer les formiates, acetates, propionates, oxalates ou les citrates. 
On impregne ensuite le support avec la solution ou la barbotine. 
On utilise plus particulierement I'impregnation a sec. L'impregnation a sec 

35 consiste a ajouter au produit a impregner un volume d'une solution aqueuse de 
I'element qui est egal au volume poreux du solide a impregner. 
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II peut Stre avantageux d'effectuer le depot des Elements de la phase active en 
deux etapes. Ainsi, on peut avantageusement deposer le manganese dans un premier 
temps puis I'element A dans un deuxieme. 

Apres impregnation, le support est eventuellement seche puis il est calcine. II est 
5 a noter qu'il est possible d'utiliser un support qui n'a pas encore ete calcine 
prealablement a ('impregnation. 

Le depot de la phase active peut aussi se faire par atomisation d'une suspension 
a base de sels ou de composes des elements de la phase active et du support. On 
calcine ensuite le produit atomise ainsi obtenu. 
10 La calcination se fait, comme indique plus haut, a une temperature suffisante pour 

creer une liaison chimique entre le manganese et ('element A. Cette temperature varie 
suivant la nature de I'element A mais, dans le cas d'une calcination sous air, elle est 
generalement d'au moins 600°C plus particulierement d'au moins 70CC, elle peut £tre 
notamment comprise entre 800*C et 850°C. Des temperatures superieures ne sont 
15 generalement pas necessaires dans la mesure ou la liaison chimique entre le 
manganese et I'element A est deja formee mais par contre elles peuvent entrainer une 
diminution de la surface specifique du support susceptible de diminuer les proprietes 
catalytiques de la composition. La duree de la calcination depend notamment de la 
temperature et elle est fixee aussi de maniere a §tre suffisante pour creer une liaison 
20 chimique des elements. 

La seconde composition du compose de Invention va maintenant etre decrite. 
Cette composition comporte aussi un support et une phase active. 
Ce qui a ete dit plus haut au sujet de la phase active de la premiere composition 
s'applique aussi ici, notamment en ce qui conceme la nature des elements de cette 
25 phase et leur quantite. Ainsi, I'element B peut etre plus particulierement le sodium, le 
potassium ou le baryum. 

La phase active de la seconde composition peut etre aussi a base de manganese 
et d'au moins une tenre rare. Cette terre rare peut etre plus particulierement choisie 
parmi te cerium, le terbium, le gadolinium, le samarium, le neodyme et le praseodyme. 
30 La teneur totale en manganese, alcalin, alcalino-terreux ou en terre rare peut varier 
entre 1 et 50%, plus particulierement entre 5 et 30%. Cette teneur est exprimee en % 
atomique par rapport a la somme des moles d'oxyde(s) du support et des elements 
concemes de la phase supportee. Les teneurs respectives en manganese, alcalin, 
alcalino-terreux ou en terres rares peuvent aussi varier dans de larges proportions, la 
35 teneur en manganese peut 6tre notamment egale a, ou proche de celle en element B. 

L'invention couvre le cas ou la phase active consiste essentiellement en du 
manganese et en un ou plusieurs autres elements B choisi parmi les alcalino-terreux et 
les terres rar s. Par "consist essenti llement" on ntend que la composition de 
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I'invention peut avoir une activite de piege a NOx en ['absence dans la phase active de 
tout element autre que le manganese et le ou les elements B, comme par exemple un 
element du type metal precieux ou autre metal utilise habituellement en catalyse. 

Comme indique plus haut, une caracteristique de la seconde composition est 
5 qu'elle presente ou est susceptible de presenter une surface specifique d'au moins 
10m 2 /g apres calcination 8 heures a 800°C. Cette surface specifique peut etre 
notamment d'au moins 20m 2 /g apres calcination a la meme temperature et sur la 
meme duree. Plus particulierement, cette surface specifique est d'au moins 80m /g et 
encore plus particulierement d'au moins 100m 2 /g apres calcination 8 heures a 800°C. 
10 On entend par surface specifique, la surface specifique B.E.T. determinee par 

adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de ia 
methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le periodique 'The Journal of 
the American Chemical Society, 60, 309 ( 1 938)". 

Cette caracteristique de surface est obtenue par le choix d'un support convenable, 
1 5 presentant notamment une surface specifique suffisamment elevee. 

Ce support peut £tre a base d'alumine. On peut utiliser ici tout type d'alumine 
susceptible de presenter une surface specifique suffisante pour une application en 
catalyse. On peut mentionner les alumines issues de ia deshydratation rapide d'au 
moins un hydroxyde d'aluminium, tel que la bayerite, I'hydrargillite ou gibbsite, la 
20 nordstrandite, et/ou d'au moins un oxyhydroxyde d'aluminium tel que la boehmite, la 
pseudoboehmite et le diaspore. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, on utilise une alumine 
stabilisee. Comme element stabilisant on peut citer ies terres rares, le baryum, le 
silicium et le zirconium. Comme terre rare on peut mentionner tout particulierement le 
25 cerium, le lanthane ou le melange lanthane-neodyme. 

La preparation de I'alumine stabilisee se fait d'une maniere connue en soi, 
notamment par impregnation de I'alumine par des solutions de sels, comme les nitrates, 
des elements stabilisants precites ou encore par cosechage d'un precurseur d'alumine 
et de sels de ces elements puis calcination. 
30 On peut citer par ailleurs une autre preparation de I'alumine stabilisee dans 

laquelle la poudre d'alumine issue de la deshydratation rapide d'un hydroxyde ou d'un 
oxyhydroxyde d'aluminium est soumise a une operation de murissement en presence 
d'un agent stabilisant constitue par un compose du lanthane et, eventuellement, un 
compose du neodyme, ce compose pouvant etre plus particulierement un sel. Le 
35 murissement peut se faire par mise en suspension de I'alumine dans I'eau puis 
chauffage a une temperature comprise par exemple entre 70 et 110*C. Apres le 
murissement, I'alumine est soumise a un traitement thermique. 
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Une autre preparation consiste en un type de traitement similaire mais avec le 
baryum. 

La teneur en stabilisant exprtmee en poids d'oxyde de stabilisant par rapport a 
I'alumine stabilisee est comprise generalement entre 1,5 et 15%, plus particulierement 
5 entre 2,5 et 11%. 

Le support peut aussi etre a base de silice. 

li peut aussi etre a base de silice et d'oxyde de titane dans une proportion 
atomique Ti/Ti+Si comprise entre 0,1 et 15%. Cette proportion peut etre plus 
particulierement comprise entre 0,1 et 10%. Un tel support est decrit notamment dans la 

10 demande de brevet WO 99/01216 dont I'enseignement est incorpore ici. 

Comme autre support convenable, on peut utiliser ceux a base d'oxyde de cerium 
et d'oxyde de zirconium, ces oxydes pouvant se presenter sous la forme d'un oxyde 
mixte ou d'une solution solide de I'oxyde de zirconium dans I'oxyde de cerium ou 
rectproquement. Ces supports sont obtenus par un premier type de procede qui 

15 comprend une etape dans laquelle on forme un melange comprenant de I'oxyde de 
zirconium et de I'oxyde de cerium et on lave ou on impregne le melange ainsi forme par 
un compose alcoxyle ayant un nombre d'atomes de carbone superieur a 2. Le melange 
impregne est ensuite calcine. 

Le compose alcoxyle peut etre choisi notamment parmi les produits de formule (2) 

20 Ri-((CH2)x-0)n-R2 dans laquelle Rl et R2 represented des groupes alkyles lineaires 
ou non, ou H ou OH ou CI ou Br ou I; n est un nombre compris entre 1 et 100; et x est 
un nombre compris entre 1 et 4, ou encore ceux de formule (3) (R3.R4W -((CH2)x-0) n - 
OH dans laquelle <f> designe un cycle benzenique, R3 et R4 sont des substituants 
identiques ou differents de ce cycle et represented I'hydrogene ou des groupes alkyles 

25 lineaires ou non ayant de 1 a 20 atomes de carbone, x et n etant definis comme 
precedemment; ou encore ceux de formule (4) R40-((CH2) x -0) n -H ou R4 represente 
un groupe alcool lineaire ou non, ayant de 1 a 20 atomes de carbone; x et n etant 
definis comme precedemment; et ceux de formule (5) R5-S-((CH2)x-0)n-H ou R5 
represente un groupe alkyle lineaire ou non ayant de 1 a 20 atomes de carbone, x et n 

30 etant definis comme precedemment. On pourra se referer pour ces produits a la 
demande de brevet WO 98/16472 dont I'enseignement est incorpore ici. 

Ces supports peuvent etre aussi obtenus par un second type de procede qui 
comprend une etape dans laquelle on fait reagir une solution d'un sel de cerium, une 
solution d'un sel de zirconium et un additif choisi parmi les tensioactifs anioniques, les 

35 tensioactifs non ioniques, les polyethylenes glycols, les acides carboxyliques et leurs 
sels, la reaction pouvant eventuellement avoir lieu en presence d'une base et/ou d'un 
agent oxydant. 
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Comme tensioactifs anioniques on peut utiliser plus particulterement les 
carboxylates, les phosphates, les sulfates et les sulfonates. Parmi les tensioactifs non 
ioniques on peut utiliser de preference les alkyl phenols ethoxyles et les amines 
ethoxylees. 

5 La reaction entre les sels de zirconium et de cerium peut se faire en chauffant la 

solution contenant les sels, tl s'agit alors d'une reaction de thermohydrolyse. Elle peut 
aussi se faire par precipitation en introduisant une base dans la solution contenant les 
sels. 

On pourra se referer pour ces produits a la demande de brevet WO 98/45212 
10 dont I'ensetgnement est incorpore ici. 

La preparation de ia seconde composition peut se faire avec les memes 
methodes que celles qui ont ete donnees plus haul pour la premiere. On notera 
qu'apres la mise en contact du support avec les elements de la phase active, on calcine 
Tensemble a une temperature suffisante pour que ces elements soient presents sous 
15 forme d'oxydes. Generaiement, cette temperature est d'au moins 500°C, plus 
particulierement d'au moins 600°C. 

Le compose de l'invention tel que decrit plus haut se presente sous forme d'une 
poudre mais il peut eventuellement Stre mise en forme pour se presenter sous forme de 
granules, billes, cylindres ou nids d'abeilie de dimensions variables. 
20 L'invention conceme aussi un systeme, utilisable pour le piegage des NOx, qui 

comprend un revetement (wash coat) a proprietes catalytiques et incorporant le 
compose selon l'invention, ce revetement etant depose sur un substrat du type par 
exemple monolithe metaliique ou c6ramique. 

Ce systeme peut se presenter sous differents modes de realisation. 
25 Selon un premier mode, le systeme comprend un substrat et un revetement 

constitue par deux couches superposees. Dans ce cas, la premiere couche contient la 
premiere composition du compose et la seconde couche contient la seconde 
composition. Lordre des couches peut etre quelconque, c'est a dire que ta couche 
interne en contact avec le substrat peut contenir soit la premiere soit la seconde 
30 composition, la couche externe deposee sur la premiere contenant alors I'autre 
composition du compose. 

Selon un second mode de realisation, le compose est present dans le revetement 
sous la forme d'une couche unique qui comprend dans ce cas les deux compositions 
precitees, sous la forme d'un melange, obtenu par exemple par melange mecanique. 
35 Un troisieme mode de realisation est envisageable. Dans ce cas, le systeme 

comprend deux substrats juxtaposes, chaque substrat comprenant un revetement. Le 
revetement du premier substrat contient la premiere composition et le revetement du 
second substrat contient la seconde composition. 
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L'invention concerne par ailleurs I'utilisation d'un compose tel que decrit plus haut 
dans ta fabrication d'un tel systeme. 

L'invention concerne aussi un procede de traitement de gaz en vue de la 
reduction des emissions des oxydes d'azote mettant en oeuvre le compose de 
5 l'invention. 

Les gaz susceptibles d'etre traites dans te cadre de la presente invention sont, par 
exemple, ceux issus de turbines a gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou 
encore de moteurs a combustion interne. Dans ce dernier cas, it peut s'agir notamment 
de moteurs diesel ou de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

10 Le compose de l'invention fonctionne comme pieges a NOx lorsqu'il est mis en 

contact avec des gaz qui presentent une teneur elevee en oxygene. Par gaz presentant 
une teneur etevee en oxygene, on entend des gaz presentant un exces d'oxygene par 
rapport a la quantite necessaire pour la combustion stoechiometrique des carburants et, 
plus precisement, des gaz presentant un exces d'oxygene par rapport a la valeur 

1 5 stoechiometrique X = 1 , c'est a dire les gaz pour iesquels la valeur de X est superieure a 
1. La valeur X est correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue en soi 
notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. De tels gaz peuvent 
£tre ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean burn) et qui presentent une 
teneur en oxygene (exprimee en volume) par exemple d'au moins 2% ainsi que ceux 

20 qui presentent une teneur en oxygene encore plus elevee, par exemple des gaz de 
moteurs du type diesel, c'est a dire d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus 
particulierement d'au moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5% 
et 20%. 

L'invention s'appiique aussi aux gaz du type ci-dessus qui peuvent contenir en 
25 outre de I'eau dans une quantite de I'ordre de 10% par exemple. 
Un exemple va maintenant 6tre donne. 

Dans cet exemple, le test devaluation des pieges a NOx est realise de la maniere 
suivante : 

On charge 0,15 g de chacun des pieges a NOx (premiere composition et seconde 
30 composition) en poudre dans un reacteur en quartz. La poudre utilisee a prealablement 
ete compactee puis broyee et tamisee de maniere a isoler la tranche granulometrique 
comprise entre 0,125 et 0,250 mm. 

Le melange reactionnel a I'entree du reacteur a la composition suivante (en 
volume): 
35 - NO : 300 vpm 

- 02 : 10 % 
-CO2: 10% 
-H2O: 10% 
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- N2 : qsp 100 % 
Le debit global est de 30 Nl/h. 
La WH est de Tcrdre de 150.000 h~ 1 . 

Les signaux de NO et NOx (NOx = NO + NO2) sont enregistres en permanence, 
5 ainsi que la temperature dans le reacteur. 

Les signaux de NO et NOx sont donnes par un analyseur de NOx ECOPHYSICS, 
base sur le principe de la chimiluminescence. 

devaluation des pieges a NOx s'effectue en determinant la quantite totale de NOx 
adsorbes (exprimee en mgNO/g de phase piege ou active) jusqu'a saturation de la 
10 phase piege. L'experience est repetee a differentes temperatures entre 250°C et 500°C. 
II est ainsi possible de determiner la zone de temperature optimaie pour le 
fonctionnement des pieges a NOx. 

A) Premiere composition 

Matieres premieres: 

On utilise du nitrate de manganese Mn(N03)2,4H 2 0 et du nitrate de potassium 
KNO3 99,5%. 

Le support utilise est du type de celui decrit dans I'exemple 4 de la demande de 
brevet WO 97/43214, c'est a dire un support a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de 
zirconium et d'oxyde de lanthane mais dans les proportions respectives en poids par 
rapport aux oxydes de 72/24/4. 

Preparation de la composition : 
25 On procede en deux etapes pour le dep6t. 

iere &ape ; Depot du premier element actif 

Cette etape consiste a deposer Telement actif Mn dans une quantite egale a 10% 
atomique et calculee de la maniere suivante : 

[MnJ/( [Mnl + [Ce02]+[2r02]+[La20 3 ] )= 0,10 
30 2'^ me etape : Depc-t du second element actif: 

Cette etape consiste a d6poser le deuxieme element actif K dans une quantite de 
10% atomique et calculee de la maniere suivante : 

[K]/( [Mn] + [Kl + [Ce0 2 ]+[Zr02]+[La 2 03] )= 0,10 
Le d6p6t se fait par la methode d'impreg nation a sec. Cette methode consiste a 
35 impregner le support considere avec I'element de la phase active dissout dans une 
solution de volume egal au volume poreux du support (determine a I'eau : 0.5 cm 3 /g) et 
de concentration permettant d'atteindre la concentration recherchee. 
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Dans le cas present les elements sont impregnes sur le support Tun a la suite de 
I'autre. 

Le protocole operatoire st le suivant : 

- Impregnation a sec du premier element 
5 - Sechage a I'etuve (1 10°C, 2H) 

- Calcination 2h 600X 

- Impregnation a sec du deuxieme element 

- Sechage a I'etuve (110*C, 2H) 

- Calcination 2h 800°C 

10 

B) Deuxieme composition 
Matieres premieres: 

On utilise du nitrate de manganese Mn(N03)2.4H 2 0 et du nitrate de potassium 
15 KN03 99,5%. 

Le support utilise est une alumine SB3 Condea qui a ete stabiltsee par 
impregnation a 10% atomique de Ce puis calcination 2 heures a 500°C. 
Preparation de la composition : 

On procede en deux etapes pour le depdt de la meme maniere que pour la 
20 premiere composition (impregnation a sec, volume poreux du support determine a I'eau 
de 0,8cm 3 /g) avec les elements Mn et K dans les memes quantites, la premiere 
calcination ayant lieu a 500X et la seconde a 800°C. La composition ainsi obtenue 
presente une surface BET de 1 17m 2 /g, 

25 Les resultats en catalyse sont donnes ci-dessous. 



T°C 


Quantite de NOx stockee 
(mg de NOx/g de phase active) 


250 


10 


300 


12 


350 


22 


400 


19 


450 


16 


500 


9 



On observ done une activite de piege a NOx sur toute la gamme de 
temperatures entre 250X et 500°C. Cette activite a lieu en ('absence de metal precieux. 
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5 1- Compose utilisable comme piege a NOx, caracterise en ce qu'ii comprend une 
association : 

- d'une premiere composition comprenant un support et une phase active, la phase 
active etant a base de manganese et d'au moins un autre element A choisi parmi 
les alcalins et les alcalino-terreux, ie manganese et I'element A etant 

10 chimiquement lies; 

- d'une seconde composition comprenant un support et une phase active a base 
de manganese et d'au moins un autre element B choisi parmi les alcalins, les 
alcalino-terreux et les terras rares, cette seconde composition presentant ou etant 
susceptible de presenter une surface specifique d'au moins 10m 2 /g, plus 

15 particulierement d'au moins 20m 2 /g et encore plus particulierement d'au moins 
80m 2 /g apres calcination 8 heures a 800*C. 

2- Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que ia seconde composition 
presente ou est susceptible de presenter une surface specifique d'au moins 100m /g 

20 apres calcination 8 heures a 800°C. 

3- Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les elements A et B 
sont choisis parmi le potassium, le sodium ou le baryum. 

25 4- Compose selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que le 
support de la seconde composition est a base d'alumine ou d'alumine stabilisee par 
du silicium, du zirconium, du baryum ou une terre rare. 

5- Compose selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le support de 
30 la seconde composition est a base de silice. 

6- Compose selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le support de 
la seconde composition est a base de silice et d'oxyde de titane dans une proportion 
atomique Ti/Ti+Si comprise entre 0,1 et 15%. 

35 

7- Compose selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le support de 
la seconde composition est a base d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, ce 
support ayant et' obtenu par un procede dans lequel on forme un melange 
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comprenant de i'oxyde de zirconium et de I'oxyde de cerium et on lave ou on 
impregne le melange ainsi forme par un compose alcoxyle ayant un nombre d'atomes 
de carbone supe>ieur a 2. 

5 8- Compose selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que te support de 
la seconde composition est a base d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, ce 
support ayant ete obtenu par un procedd dans lequel on fait reagir une solution d'un 
sel de cerium, une solution d'un set de zirconium et un additif choisi parmi les 
tensioactifs antoniques, ies tensioactifs non ioniques, les polyethylenes glycols, les 
10 acides carboxyliques et leurs sels, la reaction pouvant eventuellement avoir lieu en 
presence d'une base et/ou d'un agent oxydant. 

9- Compose selon Tune des revendications prec6dentes. caracterise en ce que le 
support de la premiere composition est a base d'un oxyde choisi parmi I'alumine, 

1 5 I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium ou leurs melanges. 

10- Compose selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
support de la premiere composition est a base d'oxyde de cerium et il comprend en 
outre de la silice. 

20 

11- Systeme comprenant un substrat et un revetement incorporant le compose selon 
Tune des revendications 1 a 10, sur ce substrat, le compose 6tant present dans le 
revStement sous la forme d'une premiere couche contenant la premiere composition 
precitee et d'une seconde couche contenant la seconde composition precitee. 

25 

12- Systeme comprenant un substrat et un revetement incorporant le compose selon 
I'une des revendications 1 a 10, sur ce substrat, le compose etant present dans le 
revetement sous la forme d'un melange des deux compositions precitees. 

30 13- Systeme comprenant deux substrats juxtaposes, un revetement sur chacun 
desdits substrats et un compose selon Tune des revendications 1 a 10, ledit compose 
etant present dans le revetement sur le premier substrat sous la forme de la premiere 
composition precitee et dans le revetement sur le second substrat sous la forme de la 
seconde composition precitee. 

35 

14- Procede de traitement de gaz en vue de la reduction des emissions des oxydes 
d' azote, caracteris6 en ce qu'on utilise un compose selon I'une des revendications 1 a 
10 ou un system selon I'un des revendications 11 a13. 
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15- Precede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'on traite un gaz 
d'echappement de moteur a combustion interne. 

5 16- Procede selon la revendication 15, caracterise en ce qu'on traite un gaz presentant 
un exces d'oxygene par rapport a la vaJeur stcechiometrique. 



17- Utilisation d'un compose seion Tune des revendications 1 a 10 pour la fabrication 
d'un systeme pour le traitement d'un gaz d'echappement de moteur a combustion 
10 interne. 
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